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アゾキシベンゼンー4，4'ージカルボン酸の転位反応
嶋 尾 一 郎
緒 言
アゾキシベンゼンが濃硫酸によって4-ヒドロキシア ゾベンゼンに転位し(Wallach転位)， また光
によって2-ヒドロキシアゾベンセ、ンに転位することはよく知られている。 著者はこれらのアゾキシベ
ンゼン類の転位反応がその置換基によって大きな影響を7け， 反応速度だけではなし 反応の様式も
変化することを見い出して来たJ) しかし置換基の効果に関する研究は不充分であり， それらを正し
く評価するにはなお多くの研究が必要で、ある。 今回アゾキシベンゼンー4，4' ジカルボン酷(1]が
行なう若干の反応について報告する。
1 . 結果と考察
( 1 ) の分解点にはいくつかの異った値が報告されている。 古くは24 00Cとされているがf)Reidと
Pritchettは3980C，3 )またShineとMallory は35 0-355  oC 4 )と報告している。 その示差熱分析は3 55 0Cと
3950Cとに発熱的変化があることを示した。 従って ( 1 )の分解点は35 50Cである。これは他のアゾキシ
ベンゼン類の分解点(約2 5 00C) 5)よりも著しく高い。 また次の変化点(3950C ) はアゾベンセンー町4，
4'ージカルボン酸 ( 2 )の分解点とほぼ等しい。 (1 ) の加熱において3600C近くまでは 二酸化炭素の発
生は僅かであるが， 3600C 以上で相当量の二酸化炭素が発生するc
( 1 )を3WCまで加熱して得られる褐色固体を炭酸カリウム水溶液で抽出し，セルロースカラムク
ロマトグラフィーを行なった。 ( 2 ) (収率4 8%) および2-ヒドロキシアゾベンゼンー4，4'ージカルボ
ン酸 ( 3) (収率 8 %)の他に黒色樹脂状物が得られた。 この際， 対応するヒドロキシアゾキシ化合
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物5)が得られなかったのは[lJの熱分解がより高い温度でおこるためであろう。
( 3 Jは[lJのナトリウム塩水溶液の紫外線照射による光転位によっても得られた(収率 6 % )。
なお(3 Jの亜ジチオン酸ナトリウム還元で 3-ヒドロキシー4-アミノ安息香酸と4-アミノ安息香酸と
が 生成することから， (3 Jの構造が確認された。
[←ーHOOCONH2 + 日unu ハUFU 
O
。
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また， これまでに[lJと硫酸との反応については報告がない。 (1]を濃硫酸と90"Cに加熱する
と， 二酸化炭素が発 生し， ( 2  J (収率 26% )， (3J (収率37 % )， および4-(ρーヒドロキシフェニルア
ゾ )安息香酸(4 J (収率3 0% ) が得られた。
九 HOOCON=NOCOOH + 
。
0
0 
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[ 4] 
Wallach転位の副反応としてアゾ化合物への還元がおこることは一般的にみられ， 特にハ ロゲン置
換アゾキシベンセ、ンの場合に 著しいJ) この反応においても相当量の( 2 Jが生成した。 また両方の
ρー位置が塞っている4， 4'-二置換体の硫酸による転位反応において，水 酸基はその0- 位またはその反応
のカチオン型中間体におけるp-位て、のtpSO型攻撃を含む置換による位置 (ρーまたはm-位 )に導入され
ることが知られているJJ) どの転位がおこるかはその置換基の性質による。 カルボキシル基で、は0-転
位による(3 Jと， 脱炭酸を伴なうtpso型による(4 Jとがほほ、同じ程度に生成することが見出きれ
fこ。
2. 実 験
[lJはDMFから再結晶して用いた。 [lJの示差熱分析は 三田村製 2-1 00DTA-Sを使用し， a­
ア ルミナ中で 5 "C /minの昇温速度で、行った。
2. 1 熱 分 解
( 1 J 0.66 gを約 0.1 gづっ小試験管に入れ， 電気炉中で360"Cに加熱した。 生成物に炭酸カリウム
水溶液を加えかきまぜる。 黒色不溶物をi慮過する( 0， 17 g )0 ì.慮液を濃縮しセルロース(東洋i慮紙 セ
ルロース粉末B ) カラムクロマトグラフィーを行なった。 展開液としてエタノール( 7 容 )， 水( 5容 )
および 28%アンモニア水 ( l.5容 )の混合液を使用した。 カラム保持量が小さいので， 繰返しク ロマト
グラフィーを行った。 j容出液はそれぞれ濃縮し， 塩 酸を加え析出する沈澱を集 めた。 第一溶出物:
( 2 J 0.3 2 g。 第二溶出物 (3 J 0. 05 5 g ， 分解点 37 0"C。 分析値 C 5 8 .56%， H 3. 81%， 
21 
富山大学工学部紀要第34巻 1983 
N 9.5 1  %0 C 1 4H 10 N 20 5としての計算値 C 58.74 %， H 3.52 %， N 9.79%。
2. 2 光 転 位
( 1) 2.86 gを8 %炭酸ナト リウム水溶液300m.eに溶解し， リコー U P -100 P高圧 水銀灯を用い22
℃で15 h光照射した。 減圧 下濃縮し析出する ( 1 )の Na 塩を 減 別 し， 溶液を上記のようにセルロー
スカ ラムク ロ マトグ ラ フィーで分離精製し ( 3) 0.18 gを得た。
この ( 3 )を 硫酸を 触媒とし メ タノール と 加熱し， 対応する ジ メ チルエステルを得た。 mp 240-
2410C。 分析値 C 61.03% H 4.49%， N 8. 63%0 C 16H 1 4N 205としての計算値 C 61.16%， 
H 4.49%， N 8.91 %。
このエステルは混融試験および IRの比較によって， 熱分解 (2 ， 1 ) および 硫酸との反応(2. 3 )で
得られる ( 3 )から導かれるエステル と同一物であることが示された。
2. 3 硫酸との反応
( 1) 1.43 gを 濃硫酸30m.eと900Cで30 分間 加熱する。 冷水 中 に注ぎ， 析出する沈澱を i慮過し水洗す
る。 この沈澱をアセトンで抽出し， ( 4 ) 0.37 gを得る。 メ タノール・水から再結晶した。 mp2700C
(分解) ， 文献値 7) 2730C 。
アセトン不溶物は炭酸カ リウム水溶液に溶解し， 前述のようにセルロースカラムク ロマトグラ フィ
ーで分離精製した ， ( 2) 0.35 gおよび ( 3)0.54 gを得た。
なお別法として ， 上記のアセトン不溶成分を7.5 %水酸化ナト リウム水溶液に溶解し， 亜 ジ チオン酸
ナト リウム 3.2 gを 加 え ， 900Cで30 分間 加熱する。 冷却し塩酸を 加 え ると ヒ ド ラゾベン ゼン 4ー ， 4 ' ー
ジカルボン酸の白色沈澱が生ずる。 沈澱を i慮過する。 これは空気 中で酸化されて ( 2 ) を生成する。
一方瀦液を 蒸 発乾燥し， メ タノールで抽出する。 抽出物を 氷酢酸・無水酢酸( 1 : 1 ) で 110 0C 5 
h処理する。 不溶物を除き， 冷水 中 に注ぐ。j威圧 下濃縮し残i査を 希酢酸から再結晶する。 粒状と針状
の二種の結晶が析出する。 これをそのまま 加温すると針状結品がまず溶解するの で手早くj慮 別する。
その残った粒状結晶は4- ア セトアミノ安息香酸である。 水から再結晶する。 mp 2 610C ， 文献値8)256.5
℃。 またi慮液を冷却すると3- アセトシ 4ー企 アセトアミノ安息香酸が得られた。 mp208-2090C。 分析値
C 55.86% ， H 4.46 %， N 5.82 %0 CllHllN0 5 としての計算値 C 55. 69%， H 4 .67 %， N 
5.91 %。 これは別に合成した3- ヒド ロ キシー4- アミノ安息香酸9)のアセチル化で得られたものと同ー
であった。
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嶋尾:アゾキシベンゼンー4，4'ージカルボン酸の転位反応
Rearrangements of Azoxybenzene-4，4'-dicarboxylic Acid 
Ichiro SHIMAO 
When azox ybenz ene-4，4' -dic arboxylic ac id (1) was heated at abo ut 360' C， (1) was p h yrolyz ed to f orm 
azo benz ene-4 ， 4' -dic arboxylic aci d  (2) ，2-hydroxyazo benz ene-4，4' -dic arboxylic ac id (3) and resino us 
materiaL The aqueo us so lution o f  sodi um salt o f  (1) was i rradi ated to gi ve the corresp ondin g  o-hydro­
xyazo co mpo und， Na salt o f  (3)， Treatment of ( l)with sulfuric aci d  at 90' C gov e (2) ， (3)， 4 '- h yd rox y­
azo benz ene-4-c arboxlic ac id (4J and c arbon dioxi d巴.
〔英文和訳〕
アゾキシベンゼンー4. 4"'ジカルボン酸の転位反応
嶋 尾 一 郎
アゾキシベンゼン ペ，4'ー ジ カ ル ボン酸 ( 1 )を約360' C に 加熱すると， ( 1  )は熱分解し， アゾベン ゼン ー4，
4'ー ジ カ ル ボン酸 ( 2 )， 2- ヒ ドロキシ アゾベンゼンー4 ，4'ー ジ カ ル ボンサン酸 ( 3 )と樹脂状物を生ずる。
( 1)のナト リ ウム塩水溶液を光照射すると相 当 する oー ヒ ドロキシ アゾ 化合物， ( 3)のNa塩を与え る。
(1 )を90' Cで硫酸で処理すると ( 2 )， C 3 )， 4'- ヒ ドロキシ アゾベンゼン ー4 ー カ ルボン酸 ( 4)および二酸
化炭素を生成する。
(1982年10月20日受理)
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